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La presente invention concerne un procede per- 
mettant de produire du silicium d'une grande 
purete. 

Les recberches et Ies realisations dans le domaine 
des semi-conducteurs ont concentre l'attention sur 
le probleme de 1'obtention de matieres appropriees 
d'une purete excessivement elevee. Ce probleme se 
presente en particulier dans la production de semi- 
conducteurs destines aux transistors. Les matieres 
d'une grande purete possedent des caracteristiques 
qui different de celles des memes matieres renfer- 
mant de petites quantites d'impuretes. D'autre part, 
pour obtenir les caracteristiques desirees d'un 
semi-conducteur, il faut commander avec une pre- 
cision extreme la quantite exacte des differentes 
impuretes presente dans la matiere du ,semi-con- 
ducte.ur. Le meilleur moyen de realiser ceci est de 
produire un ecbantillon tres pur de cette matiere, 
se presentant souvent sous la forme cristalline, et 
de lui ajouter ensuile les quantites necessaires des 
constituants desires. 

Puisque ces matieres extremement purifiees sont 
necessaires non seulement pour les travaux de 
recberches, mais aussi pour la fabrication de nom- 
breux dispositifs semi-conducteurs, il ne suffit pas 
d'obtenir une matiere pure, mais il faut aussi reali- 
ser un procede permettant de produire dans de 
bonnes conditions des quantites adequates de ces 
matieres. 

Le silicium est l'une de* matieres dont on a 
besoin en quantites importantes et dans un etat de 
prande purete. Actuellement, aucun procede satis- 
faisant n'existe pour produire du silicium pur. Les 
procedes actuels de production du silicium four- 
nissent en general un produit qui n'est pas suffi- 
samment pur. ou en (juantites trop faibles et sous 
une forme qu'il est difficile d'isoler et d'utiliser. En 
general, ces procedes, qui sont bases sur la decom- 
position tbermique de composes de silicium ou sur 



la reduction de composes de silicium par d'autres 
metaux, n'ont permis d'obtenir qu'un niveau de 
purete insuffisant. 

D'autre part, il existe plusieurs procedes exi- 
geant l'emploi de tetrachlorure de silicium, qui est 
un liquide corrosif a la temperature ambiante et 
qui est par consequent d'une utilisation difficile ou 
dangereuse quand il s'agit d'une production de 
masse. Quelques-uns de ces procedes aboutissent a 
la formation de pellicules ou couches minces, qu'il 
est difficile d'enlever, en particulier quand il est 
desirable d'eviter la contamination. En outre, 
quelques-uns de ces procedes exigent des tempera- 
tures superieures a 1000°C, ce qui tend a aug- 
menter l'introduction des impuretes dans le produit 
resultant. 

La presente invention a done pour but de reali- 
ser un procede et une installation pour produire du 
silicium cristallin extremement pur au moyen d'un 
traitement efficace se pretant facilement a une pro- 
duction continue et massive. La caracteristique de 
ce procede est qu'il utilise comme matiere de 
depart un compose de silicium facile a preparer 
sous une forme pure, et qu'il reduit ensuite ce com- 
pose au moyen d'un gaz, relativement facile a puri- 
fier et ne contaminant pas le silicium. L'invention se 
caracterise aussi par le fait qu'elle utilise un appa- 
reil relativement simple, des temperatures infe- 
rieures a 1 000 *C, et qu'elle permet la crobsance 
des cristaux de silicium danS une chambre d'une 
matiere extremement pure, ce qui reduit a un mini- 
mum la contamination du silicium. Le procede con- 
forme a l'invention . se caracterise egalement par 
son ren dement eleve, qui permet de reduire en sili- 
cium pur plus de 90 % du silicium disponible dans 
le compose de depart, et par le fait qu'il peut etre 
adapte avec un rendement eleve, a une production 
continue et massive dans laquelle certains consti- 
tuants autres que le silicium peuvent etre recuperes 
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et introduits de nouveau dans le cycle du procede. 

Sur le dessin que Ton va utiliser pour faciliter la 
description du procede : 

La figure 1 represente Installation utilisee dans 
le procede par lots, en vue de produire des cristaux 
de silicium; 

La figure 2 represente le schema de la produc- 
tion continue permettant d'obtenir du silicium pur, 
tout en recuperant et remettant dans le cycle les 
inaticres non consommees. 

Pour atteindre le but indique ci-dessus, Finven- 
tion realise la production de silicium pur en redui- 
sant le tetra-iodure de silicium gazeux par Fhydro- 
gene a une temperature moderee comprise de pre- 
ference entre 900 °C et 950 °C. 

La reaction de base de ce procede est representee 
par Fequation : 

Sil 4 + 2H 2 = Si + 4HT 

On a represente sur la figure 1 un mode de 
realisation de Finstallation. pouvant etre utilise 
pour produire le silicium au moyen de cette reac- 
tion. On va expliquer maintenant le fonctionne- 
ment de cette installation. 

On fait passer de Fhydrogene gazeux a travers 
une charubre 10 contenant du cuivre finement 
divise et maintenue a une temperature elevee: cet 
hydro gene traverse ensuite une colonne d'un agent 
de sechage 12. par exemple de chlorure de calcium. 
Le but de ces deux premieres operations est d'ob- 
tenir un courant d'hydrogene pur en eliminant 
toute trace d'oxygene et d'eau; Fhydrogene ne con- 
tient plus ensuite. tout au plus, qu'un peu de gaz 
inerte. Le traitement choisi ci-dessus pour Hydro- 
gene ne constitue qu'un moyen d'obtenir le resultat 
desire, et on peut utiliser en realite un autre pro- 
cede quelconque permettant d r obtenir un tel cou- 
rant d'hvdrogene pur.. 

On fait passer ce courant d'hydrogene a travers 
un recipient 14 contenant de l'iodure de silicium. 
Dans le mode de realisation prefere et represente 
sur le dessin. l'iodure est a Fetat liquide et le reci- 
pient est maintenu approximativement a la tempe- 
rature de 210 °C de maniere a produire une pres- 
sion partielle de l'iodure egale environ a 100 mm 
de mercure. On peut cependant utiliser egalement 
des temperatures plus basses ou legerement plus 
elevees. 

La vapeur d'iodure de silicium qui se degage de 
ce recipient, est entrainee avec le courant d'hydro- 
gene. Ce courant de gaz melanges traverse alors un 
four de prechauffage 16 maintenu a peu pres a 
800 °C puis penetre dans une chambre de reaction 
20 maintenue approximativement a 930 °C. A cette 
temperature, l'iodure de silicium est reduit par le 
gaz hvdrogene. avec degagement de certains gaz. 
principalement de l'iodure d'hydrogene, et forma- 
tion de cristaux de silicium sur la surface de la 
conduite amenant les gaz chaud. 



Sur la figure 1. cette chambre de reaction est 
representee comme comprenant un manchon fendu 
en graphite 20 se trouvant dans la region de la 
temperature elevee. Autour de ce manchon, une 
bobine 22 de chauffage par induction reliee a la 
source d'energie electrique 24 permet de realiser 
les hautes temperatures necessaires. Apres avoir 
traverse le manchon en graphite, les gaz resi duels 
traversent un collecteur froid 30 renfermant de 
Fazote liquide destinee a congeler l'iodure d'hydro- 
gene, puis passent ensuite a travers un compteur a 
barbotage renfermant de preference de l'acide sul- 
furique et separant d'une maniere etanche 1'instal- 
lation de Fatmosphere. Le debit d'ecoulement du 
melange gazeux a travers la zone chaud e peut etre 
regie au moyen des compteurs de debit 28 et 32. 

Dans rinstallation decrite ci-dessus. on utilise du 
graphite, mais on peut en realite utiliser tout aussi 
bien du quartz ou une autre matiere quelconque 
que Ton puisse trouver a Fetat pur et qui soit 
capable de resister a des temperatures elevees. Le 
graphite est cependant preferable parce qu ? on peut 
Fobtenir dans un etat de tres grande purete et 
parce qu'il ne reagit pas avec le silicium pour for- 
mer du carbure de silicium tant qu*on n'attemt pas 
une temperature voisine de 1 390 °C. Cette tempe- 
rature est suflisamment superieure a la temperature 
utilisee dans la presente reaction pour eliminer tout 
risque de contamination par le carbure de silicium. 

Les essais ont montre que la formation des cris- 
taux de silicium dans la zone chaude resulte plutot 
de la reduction que d'une decomposition thermique. 
Cette conclusion est confirmee en particulier par le 
fait qu'aucun cristal de silicium ne se forme quand 
on utilise un gaz inerte a la place de Fhydrogene. 
D'autre part, on a soumis a des essais les gaz de 
sortie, dans le cas ou on utilise de Fhydrogene et 
ou des cristaux de silicium se forment; on a 
constate que ces gaz etaient incolores et posse- 
daient plutot les proprietes de Fiodure d'hydrogene 
que celles de Fiode. Dans une decomposition ther- 
mique, il apparaitrait de Fiode. 

Puisque le ren dement chimique de ce procede 
presente une grande importance pour les applica- 
tions industrielles, on a procede a des experiences 
en vue de le determiner. En utilisant un appareil 
de laboratoire analogue a Finstallation industrielle 
decrite ci-dessus. on a constate que le procede per- 
mettait d'obtenir approximativement un rendement 
de 96 %. puisque 98 % du silicium- total contenu 
dans le tetra-iodure de silicium se cristallisaient 
dans la zone chaude. 

Une variation considerable de la temperature est 
admissible dans la zone chaude, mais il est neces- 
saire de commander a la fois la temperature et le 
debit du courant gazeux pour obtenir des cristaux 
possedant les dimensions et la constitution optima. 

Des temperatures depassant 1 000 °C tendent a 



provoquer la formation de silicium amorphe, tan- 
dis qu'une temperature voisine de 930 °C dans la 
zone chaude permet de produire tin agglornerat 
cristallin se presentant sous l'apparence d'argent 
metallique. Ce silicium cristallin est extremement 
pur; il est relativement facile de le retirer et de Ie 
conserver a Tabri de la contamination. II convient 
done parfaitement pour les travaux de recherches 
concernant les semi-conducteurs et pour la produc- 
tion de dispositifs seini-conducteurs. 

De meme, on a constate qu'un debit eleve du 
courant gazeux a travers la zone de la temperature 
elevee produisait de? cristaux analogues a des 
aiguilles. Au contraire, un debit faible produit les 
cristaux de silicium compacts les plus desirables; 
on envisage done d'utiliser dans une installation 
prototype de production des conduites relativement 
larges et des surfaces d'une largeur correspondante, 
mais un debit de gaz relativement faible a travers 
la zone de temperature elevee. Cependant, il peut 
etre preferable au point de vue commercial, dans 
certains cas, de realiser une production plus impor- 
tante au moyen de courants gazeux a plus grand 
debit, peut etre en se resignant a une forme moins 
desirable des cristaux. 

reinstallation decrite ci-dessus peut etre utilisee 
pour ia production par lots a une echelle commer- 
cial, mais il est evident que les enseignements de 
base tires de Texperimentation de cette installation 
peuvent etre utilises plus efficacement dans une 
installation de production continue a Techelle com- 
merciale. On a done represente sur la figure 2, le 
schema d'un procede de production continue a 
grande echelle. ce procede utilisant egalement la 
methode indiquee plus haut de production de sili- 
cium cristallin. 

Dans le procede de production continue repre- 
sente sur la figure 2, on fait passer la vapeur 
d'iodure sur un lit chauffe 40 de silicium solide et 
relativement impur, qui est maintenu approxima- 
tivement a 750 °C. On pense que l'emploi de sili- 
cium solide d'un degre de purete de 97 % est 
realisable et fournira uu produit de haute qualite 
pour Ia plupart des applications. Cependant, dans 
certains cas ou une purete finale extremement ele- 
vee est essentielle. il peut etre necessaire d'utiliser, 
comme produit chimique de depart, du silicium 
d'un degre de purete de 99.9 % que 1'on trouve 
dans le commerce. 

Le tetra-iodure de silicium produit par cette syn- 
thase au four passe ensuite, en meme temps que 
Thydrogene gazeux, dans le four de reduction 41 
maintenu approximate vement a 930 °C. On envi- 
sage de faire deposer les cristaux de silicium sur 
des plaques de graphite pur, que Ton pourra enle- 
ver et remplacer sans arreter le procede continu. 

On fait passer Tiodure gazeux d'hydrogene, qui 
est produit par Ia reduction du tetra-iodure de sili- 
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cium au moyen de Thydrogene, a travers un groupe 
de recuperation d'iode 42, dans lequel la vapeur 
d'iode est separee par des techniques bieu connues 
et remise ensuite dans le cycle a travers le four de 
synthese pour produire du tetra-iodure de silicium. 

On voit que Ie procede conforme a Pinvention 
constitue un moyen relativement simple, efficace et 
direct pour produire du silicium d'une grande 
purete sous une forme commode. On a decrit ce 
procede en considerant un mode de realisation 
particulier, mais il est bicn entendu qu'on peut 
apporter a celui-ci des variations considerables sans 
sortir pour cela du domaine de l'invention. 

RESUME 

Procede pour produire du silicium d'une grande 
purete. ce procede etant caracterise par les points 
suivants pris isolement ou en combinaison : 

1° On reduit par de Thydrogene gazeux de la 
vapeur de tetra-iodure de silicium en chauffant un 
melange de ces deux gaz; 

2° On fait passer un melange de vapeur de tetra- 
iodure de silicium et d'hydrogene gazeux a travers 
une region maintenue a une temperature elevee 
voisine de 930 °C de telle sorte que Thydrogene 
reduit Ie tetra-iodure de silicium en produisant des 
cristaux de silicium dans la zone de temperature 
elevee, ainsi que de Tiodure d'hydrogene en consti- 
tuant un sous-produit; 

3° On fait passer de Thydrogene gazeux a tra- 
vers du tetra-iodure de silicium maintenu a une 
temperature elevee, puis on fait passer Ie melange 
de vapeur de tetra-iodure de silicium et d'hydro- 
gene gazeux a travers un four, on cnauffe les gaz 
dans Ie four jusqu'a une temperature voisine de 
930 °C et ne depassant pas 1 000 °C de maniere a 
reduire le tetra-iodure -de silicium par Thydrogene, 
et enfin on recueille les cristaux de silicium pro- 
duits par cette reduction: 

4° On chauffe du tetra-iodure de silicium pour 
produire du tetra-iodure gazeux de silicium, on 
chaufTe ensuite la vapeur de tetra-iodure de sili- 
cium avec de Thydrogene pour effectuer Ia reduc- 
tion de cette vapeur et obtenir le depot de cristaux 
de silicium d'une grande purete; 

5° On chauffe la vapeur de tetra-iodure de sili- 
cium et Thydrogene au voisinage de 930 °C: 

6° On chauffe a une temperature elevee, en 
dessous de 1 000 °C, le melange de vapeur de tetra- 
iodure de silicium et d'hydrogene, tout en le faisant 
passer a une vitesse faible sur une surface inerte 
de maniere a faire deposer sur cette surface des 
cristaux compacts de silicium; 

7 rt Pour obtenir des cristaux de silicium tres 
purs a partir d'un silicium solide relativement 
impur, on chauffe ledit silicium solide en presence 
de vapeur d'iode pour obtenir du tetra-iodnre de 
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silicium. et on ch:mffe ensuite la vapeur de ce tetra- 
iodure de silicium en presence d'hydrogene pour 
reduire le tetra-iodure et obtenir du silicium soiide 
et de.Tiodure d'hydrogene: 

8<* Pour augmenter la purete du silicium. on fait 
passer de la vapeur d'iode sur du silicium impur a 
une temperature elevee pour produire du tetra- 
iodure de silicium, on reduit ce tetra-iodure en le 
chaufTanl en presence d'hydrogene de maniere a 
produire du silicium et de l'iodure d'hydrogene, on 
fait passer cet iodure d'hydrogene a travers un 
dispositif de recuperation ~3'iode pour produire de 
la vapeur d'iode que Ton fait repasser sur le sili- 
cium impur. et on recueille periodiquement le sili- 
cium de grande purete produit par la reaction 
reductrice; 

9" Pour augmenter la qualite d'un silicium rela- 



tivement impur, on le - chauffe en presence de 
vapeur d'iode jusqu'a une temperature voisine de 
750 D C, on fait passer la vapeur de tetra-iodure de 
silicium ainsi obtenue, en meme temps que de 
Fhvdrogene gazeux. a travers un four de reduction 
maintenu au voisinage de 930 °C, grace a quoi on 
reduit le tetra-iodure de silicium et on jroduit des 
cristaux de silicium plus de Piodure gazeux d'hy- 
drogene. on fait alors passer cet iodure gazeux a 
travers un dispositif de recuperation d'iode. et on 
remet dans le cycle la vapeur d'iode produite par 
ce dispositif de recuperation de maniere a la faire 
passer a travers le silicium relativement impur. 
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